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3.研 究の概要
A)エ チ レング リコール水溶液の会合状態変化 と高周波分光スペ ク トル
水は40Cにおいて密度が最大になることが知 られている。本研究室で超純水の高
周波分光測定を温度 を変 えて行った ところ、吸収強度が4QCにおいて最大になる とい うこ
とが見出 され た。本研 究では不凍液の主成分であるエチ レング リコールを用い、高周波分
光測定を行 うことでエチ レング リコール水溶液の溶液構造変化を捉 えることを試みた。ま
た、分子形状による影響 を確認す るため3価 のアル コールであるグ リセ リン水溶液につい
て も測定を行い比較検討を行 った。
実験:重 量比を変えることにより、エチ レングリコールモル分率0.0～0.2の
エチ レング リコール水溶液 を0.02刻みで調製 した。 同様 にグ リセ リンモル分率0～0.2
のグ リセ リン水溶液を0.02刻みで調製 した。高周波分光測定には銅板平行電極 にスペク
トラムアナライザーを接続 したものを用い、測定条件は溶液温度4℃ 、周波数範囲は0
～2000MHzとした。測定は銅板平行電極を試料溶液 に浸す ことにより行った。 さらに、
モル分率0,1と0.15のエチ レングリコール水溶液を調製 し、測定温度 を・12.0～30.0℃
とし2。C刻みで行 った。
結果、考察:Fig.1にエチ レングリコール水溶液4。cにお ける高周波分光スペ ク
トルを示す。 これ より、低濃度では460MHz付近 にあったピー クは濃度増加に伴い高周
波側にシフ トし、モル分率0.16で480および500MHz付近に合計2っ の ピー クを持つス
ペ ク トルが出来 るとい うことが分かる。Fig.2には、エチ レングリコールおよびグ リセ リ
ン水溶液 の濃度に対す る共振周波数 の変化 につい て示す。 これ より、エチ レング リコー
ルではモル分率0.16グリセ リン水溶液ではモル分率0.1で共振周波数の値がステ ップ状
に変化 していることが分かる。 これはエチ レング リコールお よび グリセ リンと水分子が
水素結合す ることに関係があると思われる。この2つ の分子は水酸基を2個 または3個
持 ち、1個 の水酸基に対 して3個 の水分子が会合 出来 る。その時のモル分率 を計算す る
とエチ レングリコ0ル ではo.143、グリセ リンではo.1となる。 この値は、Fi92で見 ら
れ るステ ップ状の変化が起きている濃度 とほぼ一致す る。
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Fig.1エチ レ ン グ リコ ー ル 水 溶 液 の
4。Cにお け る 高 周 波 分
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Fig.2各種 水 溶 液 の4。Cに お け る
濃 度 に よる 共 振 周 波 数 変 化
B)ア セ トン水溶液 の高周波分光スペ ク トル
水 一アル コール混合系では、共振周波数が溶液濃度、溶液温度、超音波加振の有
無 により変化す ることが見いだ されている。 混合比 によ り異なったクラスター構造 を とる
系は、水 一アルコール混合系以外 において も見 られ る。 ここでは、水 と任意の割合 で混合
が可能なアセ トン、お よびアセ トンと似た構 造を とるアセ トール についての高周波分光測
定 を行い、溶液構造の変化 を とらえるこ とを試みた。
実験=ア セ トン水溶液 をアセ トンモル分率0～1の 範 囲で0.05刻みで調製 し
た。 これを恒温槽を用いて15。C、250C、350Cに保 った。アセ ト0ルについて も同様に調
製 し、所定の温度に保 った。 高周波分 光測定 には銅 板平行電極板 にスペ ク トラムアナ ライ
ザーを接続 した装置を用い、観測周波数範 囲を0～2000MHzとして測定を行った。
結果 ・考察:Fig.1に25℃にお けるアセ トン水溶液の高周波分光スペ ク トルを
示す。 これ よ り純水 においては480MHz付近 と1520MHz付近に吸収 ピー クが見 られ るこ
とが分かった。 また、アセ トンの量が増加す るに従 って480MHz付近のピークは高周波側
にシフ トし、1520MHz付近の ピー クは次第 にその強度が弱 くなってい くことが分かった。
Fig.2にアセ トン水溶液およびアセ トー ル水溶液 の濃度 に対する共振周波数変化 を示す。 こ
れ よりアセ トン水溶液 ではアセ トンモル分率0.2付近において共振周波数 の飛躍が観測 さ
れ 、それ以上の濃度においてはアセ トン濃度 の増加 に対 して連続的 に共振周波数が変化す
ることが分かった。一方、アセ トー ル水溶液 においてはアセ トー ルモル分率0.3、0.8付近
において共振周波数の飛躍が観測 され 、アセ トー ル濃度 の増加に対 して共振周波数は段階
的に変化す ることが分か った。共振周波数が試料濃度の増加 に伴 って段階的に変化す る傾
向はアル コール水溶液 においても見 られ、 これは溶液 中の分子会合状態 を反映 したため と
考 えられ る。 アセ トー ルがアセ トンに比べ段 階的な変化 を示すのは、アセ トールはアル コ
ール と同様に水分子 と水素結合す るこ とが可能な水酸基 を有す るためと考 えられ る。
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Fig.1アセ トン 水 溶 液 の
高 周 波 分 光 ス ベ ク トル(25。C)
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Fig.2各水 溶 液 に お け る
共 振 周 波 数 変 化(25。C)
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